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Introdution
Les atomes ne sont pas au repos dans la matière, mais vibrent onstamment autour
de leur position d'équilibre. Si N est le nombre d'atomes du système, les mouvements
vibrationnels peuvent être déomposés selon une base de veteurs propres d'un espae à
3N dimensions. Ces veteurs propres sont ommunément appelés modes vibrationnels et
l'espae à 3N dimensions est elui de la Surfae d'Energie Potentielle (SEP) U(r1, r2, ...rN),
dont la onnaissane donnerait idéalement aès à toutes les propriétés du système.
Les amplitudes des modes de vibration augmentent ave l'abaissement de leur fréquene,
variant typiquement de 10−2Å pour l'étirement de la liaison C-H (300 cm−1 à plusieurs
dizièmes d'Angström pour un mouvement de libration d'un groupement méthyle (20-50
cm−1). Des mouvements d'enore plus basse fréquene, liés à des déplaements enore plus
grands, entreront dans la atégorie des hangements onformationnels de la moléule, voire
des réations himiques. Les modes vibrationnels sont ouplés entre eux, à un degré plus
ou moins fort, et l'exitation d'un mode peut fournir une soure d'énergie se propageant
dans le système.
La aratérisation des modes, fréquene, durée de vie, ouplages... apporte une onnais-
sane fondamentale sur les systèmes moléulaires et permet la aratérisation de la SEP
(prohe du mimimum), qui est l'objet de la spetrosopie vibrationnelle.
La spetrosopie vibrationnelle est devenue un outil de aratérisation aujourd'hui in-
dispensable dans de nombreux domaines, tels que la himie, la siene des matériaux,
l'astrophysique ou la biologie. En partiulier, les tehniques de miro-Raman ou d'absorp-
tion Infra Rouge ont trouvé un grand nombre d'appliations pour la détetion de omposés
aux bandes vibrationnelles aratéristiques : proessus de himie industrielle, aratérisa-
tion de l'état de dénaturation d'une protéine, analyse d'oeuvres d'art... Un grand nombre
d'études sur des sytèmes moléulaires divers, relativement simples, ont permis d'établir les
fréquenes de vibration aratéristiques de tous les groupements moléulaires ourants : C-
H, benzyl, liaisons hydrogène, groupements amides..., et de les identier dans tous types de
systèmes, aussi omplexes que les protéines [1℄. La mesure du spetre vibrationnel permet
ainsi d'obtenir des informations simples sur la struture de moléules ou d'assemblages
supramoléulaires, l'évolution du système pendant une transition de phase ou une réa-
tion himique, ou de quantier la présene d'un omposé partiulier (et onnu) dans un
mélange.
La gure 1 illustre es aratéristiques en regroupant les fréquenes des groupements
ourants, mesurées par méthode optique (Infra Rouge et Raman). Il s'agit souvent des
modes de fréquene supérieure à 500 m
-1
: par exemple les bandes amides I à 1500 m
-1
présents dans les protéines, les étirements O-H autour de 3500 m
-1
aratéristiques des li-
aisons hydrogènes... ependant, le spetre s'étend vers les basses fréquenes jusqu'à quelques
m
−1
. Les modes aoustiques, mesurés par IR ou Raman à très faible transfert de moment,
apparaissent aux fréquenes les plus basses, typiquement autour de quelques GHz (10
−2
1
Fig. 1: Fréquenes aratétistiques des prinipaux groupements renontrés dans les systèmes
moléulaires organiques.
m
−1
). Au delà de ette limite, les modes sont souvent suramortis, et on parle de modes
diusifs plutt que vibrationnels. Cette limite n'est pas nette et par absene d'information,
il est souvent diile de lassier les modes de basse fréquene.
Des informations plus nes peuvent être extraites du spetre vibrationnel en analysant
la largeur des bandes. La durée de vie d'un mode vibrationnel, liée à la ohérene de l'état
vibrationnel par rapport à l'état fondamental, est typiquement de quelques pioseondes
dans la matière ondensée, équivalent à une largeur homogène de raie de quelques m
−1
.
L'élargissement inhomogène apporte des informations sur l'environnement de la liaison im-
pliquée dans le mode vibrationnel, permettant d'obtenir des informations sur l'arrangement
ou le désordre présent dans le omposé.
L'analyse des onstantes de fores, extraites des fréquenes de vibration fondamentale
et des ordres supérieurs, permet de déterminer les aratéristiques des potentiels d'intera-
tion, omme leur profondeur, largeur et anharmoniité. Il s'agit d'une mesure quantitative
des interations inter ou intra moléulaires, néessaire à la modélisation de la matière. Les
données de spetrosopie vibrationnelle permettent ainsi des tests importants des modéles
théoriques de la Surfae d'Energie Potentielle d'un système. Le ouplage entre modes vi-
brationnels de fréquene supérieure à 500 m
−1
peut être aussi mesuré par des méthodes
Infra Rouge multidimensionnelles [4℄, développées depuis une dizaine d'années et permet-
tant d'avoir aès à de telles informations sans modèle a priori.
Enn, en utilisant des tehniques donnant aès aux grands transferts de moment telles
que la diusion inélastique de neutrons ou rayons-X, il devient possible de mesurer la
dispersion des modes vibrationnels. Les modes optiques, dans les systèmes moléulaires or-
ganiques, sont généralement loalisés et don très peu dispersifs, mais ette approximation
n'est pas toujours vraie. Les modes aoustiques, eux, sont déloalisés par dénition. Leur
fréquene augmente ave la distane sur laquelle ils sont sondés (transfert de moment).
Aux hautes fréquenes (meV-THz) ou ourtes distanes (nm
−1
- Å
−1
), es modes tels qu'ils
sont sondés par les rayonnements X ou neutrons de ourtes longueurs d'ondes, révèlent les
modes olletifs du système. Leur aratérisation permet ainsi d'obtenir des informations
sur la déloalisation des vibrations et les interations intermoléulaires, la oopérativité du
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système et la façon dont se propage l'énergie vibrationnelle. Ce sont es questions qui font
de la spetrosopie vibrationnelle un domaine de reherhe toujours atif. Nous reviendrons
sur es dernières onsidérations dans les perspetives.
Les setions suivantes du manusrit sont dédiées à la spetrosopie vibrationnelle dans
les systèmes moléulaires ou supramoléulaires organiques en phase ondensée. Les exem-
ples présentés sont hoisis prinipalement parmis les travaux que j'ai eetués moi-même
ou en ollaboration, et justient la séletion des thèmes abordés. Nous verrons tout d'abord
quelles sont les tehniques expérimentales et numériques adéquates pour es études. Deux
hapîtres sont onsarés à des exemples, un sur les ristaux moléulaires, et un autre sur
les systèmes désordonnés : verres, liquides omplexes et les protéines, ette dernière partie
étant plus bibliographique. Enn, nous disuterons les perspetives.
Unités
Selon les ommunautés ou les tehniques expérimentales, les unités utilisées sont le
cm−1, le meV ou le THZ. Les orrespondanes sont les suivantes :
1 cm−1 = 0.124 meV = 0.03 THz
1 meV = 8.066 cm−1 = 0.24 THz
1 THz = 33.3 cm−1 = 4.13 meV
La longueur d'onde d'un rayonnement est, elle, exprimée en mirons ou en Angströms.
Pour le rayonnement életromagnétique, nous avons les orrespondanes suivantes :
10 µm (IR) ⇒ 1000 cm−1 = 124 meV
500 nm (vis) ⇒ 20000 cm−1 = 2.48 eV
1 Å(X) ⇒ 108 cm−1 = 12.4 keV
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Chapitre 1
Méthodes et Outils
Expérimentalement, les modes propres de vibration, qui ont une énergie située entre
∼ 10−2 et 4000 m−1, sont aessibles par des tehniques de diusion du rayonnement,
dont la longueur d'onde détermine la gamme de transfert de moment (Q) aessible :
l'absorption de rayonnement Infra Rouge ou la diusion inélastique de la lumière donnera
aès à des faibles Q ; la diusion inélastique de photons X ou de neutrons permet de
mesurer les vibrations aux grands Q. La tehnique adoptée sera hoisie en fontion du type
de matériau et de l'information reherhée. Un exemple de diérentes tehniques utilisées
pour mesurer le spetre vibrationnel du ristal d'aide benzoïque est présenté sur la gure
1.1.
1.1 Tehniques Optiques
Les tehniques optiques, ayant reours à des photons de longueur d'onde λ variant de 20
à 1 mirons (absorption IR), ou de 0.8 à 0.2 mirons (diusion Raman), sondent la matière
sur des distanes grandes devant les distanes interatomiques, ou enore à des transferts de
moment de l'ordre de 10−4 Å−1. Elles ont ependant l'avantage de présenter la meilleure
résolution expérimentale disponible, souvent meilleure que la largeur homogène des raies
vibrationnelles.
Du fait des longueurs d'onde du rayonnement utilisées dans les tehniques optiques,
bien plus grandes que les distanes intermoléulaires, le hamp életromagnétique est spa-
tialement onstant à l'éhelle de la moléule. Le formalisme dérivant l'interation entre la
matière et le rayonnement életromagnétique visible ou IR est ainsi basé sur l'approxima-
tion dipolaire, et s'exprime en termes de dipole moléulaire et polarisabilité. Il en déoule
un ertain nombre de règles de séletion sur les transitions observables. Elles ne seront pas
disutées en détail dans e travail, seul le as le plus simple du système entrosymétrique
sera mentionné. Ces règles de séletion sont très bien vériées sur des petites moléules,
mais beauoup moins appliables sur des moléules omplexes ou des protéines. Une de-
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Fig. 1.1: Spetres vibrationnels de l'aide benzoïque : en bas, mesuré par diusion Raman sur
monoristal à 300K ; au entre, mesuré par INS sur poudre (TOSCA- ISIS), à 10K ; en haut,
mesuré par diusion IXS (ID28- ESRF), à 300K sur monoristal. Les spetres INS et IXS sont
omparés ave leurs homologues simulés par DFT. D'aprs Plazanet et. al [21, 19℄.
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sription détaillée peut être trouvée dans divers douments ([2, 3℄).
1.1.1 Absorption Infra Rouge
L'absorption IR est proportionnelle à la variation de moment dipolaire µ le long de la
oordonnée vibrationnelle : I ∼
(
∂µ
∂q
)2
. Par onséquent, les vibrations symétriques qui ne
présentent pas de variation du moment diplaire ne sont pas atives en IR. On peut aussi
montrer que le spetre en fréquene est proportionnel à la Transformée de Fourier de la
fontion de orrélation temporelle du moment dipolaire : I ∼ T.F. 〈M(t) ·M(0)〉.
La spetrosopie d'absorption IR s'eetue soit par interférométrie et Transformée de
Fourier (FT-IR), soit diretement par mesure de transmission. Deux problèmes la rendent
diile en dessous de 500 cm−1 : la diulté d'obtenir des soures lasers, et la faible ea-
ité des déteteurs fontionnant dans ette gamme d'énergie. De plus, les fores d'osillateurs
peuvent être élevées et obligent à utiliser des épaisseurs d'éhantillons très nes (quelques
µm).
Un ontournement de ertaines de es diultés est de mesurer la région des har-
moniques : fréquenes plus hautes, setions eaes d'absorption beauoup plus faibles.
Par exemple, la region de 6000 cm−1 (1.6 µm) dans laquelle est situé le premier harmonique
de l'étirement X-H (où X est un atome de C, N, O...) est failement aessible sur un spe-
tromètre UV/vis/prohe IR ommerial.
1.1.2 Infra Rouge 2D
Les spetrosopies optiques multidimensionnelles ultra-rapides ont désormais atteint le
domaine de l'Infra-Rouge, ouvrant la possibilité de faire de la spetrosopie ohérente dans
le domaine vibrationnel ave une résolution sub-pioseondes [4℄. Seule une desription
grossière de l'IR-2D est donnée ii.
Sur la gure 1.2 est représenté shématiquement un signal obtenu par spetrosopie Infra-
Rouge bidimentionnelle. Trois eets sont la ause du signal observé : le blanhiment, l'émis-
sion stimulée et l'absorption par l'état exité. Les deux premiers provoquent une diminution
de l'absorbane du système (et sont représentés en rouge), alors que le troisième apparait
omme une augmentation de l'absorbane. L'anharmoniité du potentiel se mesure direte-
ment par la distane au entre des pis bleu et rouge, la largeur homogène par la largeur du
pi le long de l'anti-diagonale, et la largeur inhomogène le long de la diagonale. Le ouplage
entre modes donne lieu aux pis roisés hors diagonale. Les informations sur l'anharmoni-
ité et les pis roisés peuvent ainsi être extraites sans modèle a priori.
L'évolution temporelle de toutes es informations peut être suivie pendant toute la durée
de la relaxation vibrationnelle, en variant les délais entre les impulsions lumineuses.
En pratique, une impulsion femtoseonde entrée sur 800 nm est onvertie, par amplia-
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tion paramétrique optique (OPA) dans des ristaux non linéaires, en impulsions ourtes
dans le domaine de l'Infra Rouge moyen. La onguration la plus générale (à tous les
mélanges à 4 ondes en général) est du type ého de photon ave détetion hétérodyne, qui
mesure les spetres dans le domaine temporel et néessite la Transformée de Fourier des
données. Une onguration plus simple à mettre en oeuvre est elle du hole burning, qui
est un as partiulier de la onguration préédente où les veteurs d'onde sont dégénérés
deux à deux, et qui permet une mesure diretement dans le domaine des fréquenes (mais
limite la résolution temporelle). Les deux shémas de montage sont illustrés sur la gure
1.2. Une troisième version, intermédaire, utilise le façonnage d'impulsions (pulse shaping)
et s'aranhit de problèmes tehniques renontrés dans la onguration ého de photon
tout en gardant sa résolution temporelle [5℄.
Les informations apportées par ette méthode sont don uniques. Elles permettent de re-
monter à des éléments struturaux, puisque les fréquenes vibrationnelles sont inuenées
par la onformation moléulaire, ses utuations et son environnement. Il s'agit aussi d'un
outil puissant pour omprendre le ouplage entre diérents modes et la relaxation vi-
brationnelle, par l'intermédiaire de la mesure, en fontion du temps, des anharmoniités
roisées.
Cependant, la génération de basses fréquenes est atuellement limitée à ∼20 µm (500
m
−1
), en pratiquant la diérene de fréquene de signaux dans l'Infra Rouge moyen. Les
fréquenes plus basses doivent être obtenues par diérentes méthodes (génération de sig-
naux THz), un autre domaine en pleine expansion [6℄.
1.1.3 Diusion Raman et Brillouin
La diusion Raman désigne le proessus de diusion inélastique de la lumière par la
matière. Le photon est diusé grâe à un hangement de polarisabilité α le long de la
oordonnée vibrationnelle. L'intensité sera proportionnelle à la dérivée de la densité éle-
tronique le long de la oordonnée vibrationnelle : I ∼
(
∂α
∂q
)2
, e qui implique que le mode
doit être symétrique pour que l'intensité soit non nulle. Dans le as le plus simple ou le sys-
tème possède un entre d'inversion, les modes symétriques sont don atifs en Raman, alors
que les modes antisymétriques ne le sont pas. Le spetre obtenu est ainsi omplémentaire
à elui issu de l'absorption IR.
L'intensité diusée à la fréquene inélastique est faible (de l'ordre de 1 : 107), et un très
bon spetromètre (double passage...) est néessaire à l'élimination de la diusion élastique.
Cependant, il est possible de mesurer des transferts d'énergie de quelques cm−1 à 4000
cm−1 sans problème d'épaisseur d'éhantillon ni de détetion.
Le transfert de moment est plus grand que elui aessible en IR, mais reste petit par
rapport à la gamme de Q sur laquelle les modes vibrationnels dits optiques présentent
7
Configuration type
écho de photon
Configuration type
pompe-sonde
ou hole burning
-k1+k2+k3
Fig. 1.2: Spetrosopie Infra-Rouge Bidimensionelle. (haut) prinipes d'absorption transitoire,
mesure d'un spetre de diérene. (bas) shéma expérimental : hole burning ou eho de photon.
D'après [51℄.
une dispersion : ils sont sondés à Q ∼ 0. La fréquene des modes aoustiques, par ontre,
varie linéairement ave Q dans ette gamme. La diusion inélastique de la lumière sur les
modes aoustiques, ou diusion Brillouin, sera don sensible à l'angle de diusion à travers
la relation Q = 4πn
λ
sin(Θ) où n est l'indie du matériau, λ est la longueur d'onde de la
lumière et Θ l'angle de diusion. Les modes aoustiques ont, à es transferts de moment,
des fréquenes plus basses que les modes optiques et leur mesure requiert une très haute
résolution en énergie (< cm−1,∼ GHz).
1.2 Diusion Inélastique de Neutrons et Inélastique X
L'utilisation de rayonnement de ourte longueur d'onde, de l'ordre de l'Angström, per-
met de sonder la matière à l'éhelle atomique. En eet, les transferts de moment sont de
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l'ordre de 2π/Q ∼ qqÅ, diretement omparables aux longueurs de liaisons et aux distanes
interatomiques, 'est à dire les longueurs sur laquelle la dispersion des modes vibrationnels
apparait.
L'utilisation de la diusion inélastique de neutrons ou de rayons X présente des avan-
tages pour les milieux non transparents à la lumière visible ou IR. Elle permet aussi de
distribuer diéremment l'intensité sur le spetre, ar les setions eaes de diusion des
atomes omposant l'éhantillon sont diérentes pour haune des tehniques.
La diusion de neutrons provient de l'interation entre le neutron et le noyau atomique.
La diusion des rayons-X provient de l'interation du photon ave le nuage életronique
de l'atome : sa longueur d'onde étant beauoup plus petite que la moléule, le photon ne
sera pas sensible à la valeur moyenne de la polarisabilité de la moléule, et le formalisme
dérivant l'interation rayons-X matière est analogue à elui utilisé par la neutronique, et
non à elui de l'optique. La diusion des neutrons et des rayons-X n'est don pas dépendante
des règles de séletion.
1.2.1 Diusion Inélastique de Neutrons (INS)
L'interation entre les neutrons et la matière est pontuelle ar les neutrons intéragissent
ave les noyaux atomiques, et la setion eae diérentielle de diusion
(
d2σ
dΩdω
)
peut être
exprimée en terme de fontion d'autoorrélation de l'opérateur densité atomique [7℄ :
S(Q,ω) ∼ double(T.F.)
{
〈ri(t = 0) · r
′
j(t = t
′)〉
}
L'interation est de plus sensible à l'état de spin de l'atome, et la longueur de diusion
va dépendre d'une part de l'isotope onsidéré, d'autre part de son état de spin nuléaire.
La longueur de diusion, pour un même élément de l'éhantillon, varie don d'un atome
à l'autre. Tenant ompte de es paramètres, on dénit pour haque élément une longueur
de diusion moyenne identique pour haque noyau, et une longueur de diusion égale
à l'éart à la moyenne, qui varie d'un noyau à l'autre. La longueur de diusion moyenne
donne lieu à la diusion dite ohérente (diration, modes vibrationnels olletifs) alors que
les variations de longueur de diusion donnent lieu à la diusion inohérente provenant
d'un atome unique (self-diusion). La diusion inohérente est propre à la diusion de
neutrons et permet de sonder rigoureusement la diusion liée à un mouvement atomique
individuel. Les setions eaes varient fortement d'un atome à l'autre, ainsi que pour
un même atome, entre ohérente et inohérente. L'exemple le plus notable est elui de
l'hydrogène : σcoh = 1.76 et σincoh = 80.26 barn. En pratique, la diusion par un éhantillon
de matière organique produit essentiellement une diusion inohérente de l'hydrogène, à
moins d'utiliser des omposés deutériés.
La résolution obtenue sur les instruments de diusion de neutrons est beauoup moins
élevée qu'en optique. Elle est, au mieux, de l'ordre du % du transfert d'énergie : bonne aux
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basses fréquenes, très mauvaise aux hautes fréquenes. De plus, le fateur de Debye-Waller
W (Q)
exp
(
−
1
2
〈(Q · u)2〉
)
= exp (−W (Q))
lié à l'agitation thermique des atomes 〈u2〉, atténue fortement l'intensité aux grands
Q et don aux grands transferts d'énergie. La région ∼ 3000 cm−1 est ainsi quasiment
inaessible en diusion de neutrons (ou mène à des interprétations érronées, voir par
exemple la référene [16℄).
D'autre part, la partiularité de la diusion inélastique de neutrons est que le transfert
de moment est lié au transfert d'énergie par la relation suivante :
Q2 =
2m
~2
·
(
2Ei −∆E − 2
√
E2i − Ei∆E · cos(2Θ)
)
Cette relation montre qu'il n'est pas possible d'aéder à toutes les valeurs de ∆E pour
une valeur de Q donnée. Cet eet est désigné par le terme de limite inématique, illustrée
sur la gure 1.3.
Fig. 1.3: Limite inématique pour la diusion des neutrons et des rayons X. Pour raisons de larté,
les pentes ne sont pas à l'éhelle (la dispersion de la lumière semblerait vertiale). D'après [8℄.
Un avantage de l'intération neutron-matière est la simpliité de sa modélisation. Pas
besoin de aluler la densité életronique de haque niveau vibrationnel, la trajetoire du
noyau sut. A partir d'un alul de modes normaux du système, il est don possible de
aluler, de manière able, le spetre de diusion de neutrons. A titre d'exemple, on peut
regarder sur la gure 1.1 l'aord entre le spetre alulé et mesuré par INS du ristal
d'aide benzoïque : très bon en dessous de 500 et au dessus de 1000cm−1, seule la région
intermédiaire, marquée par la déformation hors-plan de la liaison hydrogène, est en désa-
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ord entre les deux spetres. Cei est dû à la sous-estimation des fores de dispersion dans
la méthode de alul.
Diusion par un phonon
Grâe à la gamme de veteurs d'onde aessibles par diusion de neutrons, il est possible
de mesurer la diusion par les phonons du système sur des gammes de Q allant jusqu'en
bord de zone de Brillouin, et don la densité d'états.
La setion eae de diusion ohérente par un osillateur harmonique s'érit simple-
ment en fontion de la setion eae de diusion ohérente σc, du veteur d'onde Q et
des veteurs d'onde du neutron inident k et diusé k′, du veteur de polarisation du mode
propre de vibration ej(Q) et de sa fréquene ωj , du fateur de Debye-Waller W (Q) [9℄ :
(
d2σ
dΩdω
)+1
coh
∼
Nσc
8πM
~k′
k
exp (−2W (Q))
∑
j
δ(~ω + ~ωj(Q))
nj(Q)
ωj(Q)
|q · ej(Q)|
2
L'équation i-dessus orrespond au as de la réation d'un phonon ou diusion Stokes.
L'intensité de la diusion anti-Stokes, ou annihilation de phonon, s'obtient en remplaçant
le terme nj(Q) par nj(Q) + 1.
Il faut noter que pour un système multiomposantes, la sommation fait intervenir les
longueurs de diusion et non les setions eaes :
(
d2σ
dΩdω
)+1
coh
∼
∑
bi,bj
bibj ...
et l'intensité résulte d'interférenes entre les ontributions des diérentes espèes.
Dans le as de la diusion inohérente (mono ou multi omposantes), la setion eae
de diusion s'érit de la même manière pour l'annihilation ou la réation de phonon en
faisant intervenir la setion eae de diusion inohérente σi :
(
d2σ
dΩdω
)
incoh
∼
Nσi
8πM
k′
k
Q2exp (−2W (Q))
Z(ω)
ω
(n(ω) + 1)
et est diretement proportionnelle à la densité d'etats Z(ω).
Intensité élastique et fateur de Debye-Waller
Des informations sur la densité d'états peuvent être obtenues indiretement par la tehnique
dite du T-san (ou san élastique). Il s'agit de mesurer l'intensité diusée dans une fenêtre
entrée sur le pi élastique, d'une largeur égale à la résolution instrumentale, en pratique
de 1 µeV à quelques entaines de µeV . Ainsi, tous les mouvements dont la fréquene est
plus rapide que la largeur de la fenêtre ne ontribuent pas à l'intensité élastique. Seuls les
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atomes immobiles sur l'éhelle de temps omprise à l'intérieur de la fenêtre ontribuent
à l'intensité. En enregistrant l'intensité élastique en fontion de la température (ou tout
autre paramètre), la perte (gain) d'intensité indique le degel (gel) de degrés de liberté dont
la fréquene est plus rapide (lente) que la largeur en fréquene de la fenêtre.
Dans un système simple, la tehnique permet ainsi d'isoler un mouvement partiulier
(non vibrationnel mais du type rotation, ip-op...). Un exemple est donné sur la gure
1.4, où la brusque variation d'intensité est liée au dégel de la rotation libre du groupement
méthyl entral de la moléule de Dibromomésitylène en phase ristalline.
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Fig. 1.4: Exemple de san élastique en fontion de la température sur le Dibromomesitylène.
Les données "brutes" sont montrées en enart. A partir de 90 K, la rotation libre du méthyle
est thermiquement ativée. Par l'intermédaire d'un modèle adapté [10℄, la mesure permet de
déterminer la hauteur et, dans une ertaine limite, la forme du potentiel réée par l'environnement
dans lequel tourne le méthyle. Les ourbes en pointillés montrent omment évolue la marhe en
fontion d'un potentiel V3 (pour la forme du potentiel, se reporter à la gure 1.6). L'ajustement
des paramètres néessite un potentiel plus omplexe inluant aussi une ontribution V6, et donne
la ourbe en trait plein : V3 = 75meV, V6 = 15meV, φ36 = 30
o
. Dans e ristal partiulier, le
groupement méthyle évolue dans un potentiel à symétrie 6, omme en témoignent les 6 positions
des 3 protons déterminées lors de l'anement de la struture sur monoristal. D'après Plazanet
et. al [11℄, Hernandez et al. [12℄.
Dans un solide, l'intensité élastique est proportionnelle au fateur de Debye-Waller.
De manière générale, il rend ompte de l'agitation thermique des atomes autour de leur
position d'équilibre. Pour des mouvements d'atomes plaés dans une maille à symétrie
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ubique, s'eetuant dans un potentiel harmonique, on obtient l'expression :
W (Q) =
~Q2
4M
∫ ωmax
0
dω
Z(ω)
ω
coth(
1
2
~ωβ)W (Q) =
1
6
Q2〈u2〉
Ce résultat est une bonne approximation même pour des systèmes non ubiques. Il est lair
que le fateur de Debye-Waller, auquel est diretement proportionnelle l'intensité élastique,
dépend du spetre vibrationnel. On peut ependant montrer qu'il dépend essentiellement
du seul paramètre ω−2, et varie linéairement ave la température. L'anharmoniité vibra-
tionnelle induira don un hangement dans le omportement du fateur de Debye Waller
en fontion de la température.
La mesure des variations relatives du déplaement arré moyen de l'ensemble des atomes
〈u2〉 est fréquement utilisée dans les systèmes désordonnés (verres, polymères, protéines...)
dans lesquels il est diile d'obtenir des informations détaillées même par les tehniques
les plus sophistiquées. La variation du 〈u2〉 est linéaire à basse température, et l'ativation
thermique de mouvements anharmoniques induit une rupture de pente dans le omporte-
ment de 〈u2〉 en fontion de la température. Un exemple de T-san mesuré sur le liquide
vitriant Déaline est donné sur la gure 1.5.
1.2.2 Diusion Inélastique de Rayons-X (INX)
La diusion inélastique des rayons X est similaire à la diusion ohérente inélastique
des neutrons, ave des setions eaes de diusion diérentes.
Expérimentalement, les rayons-X ayant une énergie inidente de l'ordre de 10 keV, et
les transferts d'énergie à résoudre étant de quelques meV, le faiseau inident doit avoir une
monohromatiité ∆E/E meilleure que 10−7. Cet exploit tehnique est obtenu par rétro-
diration de Bragg sur un ristal de Si(111), dont la température est ontrlée à 10−3
degré. Le san en température du monohromateur permet de varier l'énergie inidente
pour le san en énergie. La résolution est de l'ordre de quelques meV, et quasi-onstante
en fontion du transfert d'énergie.
L'avantage des rayons X sur les neutrons est qu'il n'y a pas de limite inématique,
'est à dire que tous les transferts d'énergie sont aessibles à haque valeur du transfert
de moment. On peut ainsi avoir aès à des grands transferts d'énergie pour des petits
transferts de moment, e qui n'est pas le as de la diusion neutronique (revoir gure 1.3).
Les intensités de diusion des rayons X peuvent être alulées de la même manière que
elles des neutrons, en utilisant les setions eaes adéquates. Un exemple de spetre
de diusion inélastique dans un système organique, mesuré en 2005 sur la ligne ID28 à
l'ESRF est présenté sur la gure 1.1. Il faut signaler que les progrés de la ligne permettent
aujourd'hui d'obtenir une bien meilleure statistique.
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Fig. 1.5: Exemple de san élastique, pour diérentes valeurs de Q, en fontion de la température
sur la Déaline, et alul des déplaements arrés moyens. A T=148 K, le système subit une
transition vitreuse, puis ristallise à 170K. Le fateur de Debye-Waller, dans e as, est une
très bonne approximation du fateur de non-ergodiité. Dans l'enart de la gure de gauhe,
l'ajustement des ourbes suit la loi proposée par la théorie de ouplage de mode pour le fateur
de non ergodiité à l'approhe de la transition vitreuse. D'après Plazanet et. al [41℄.
1.3 Méthodes Numériques
Les modes vibrationnels d'un système moléulaire peuvent être évalués à l'aide de méth-
odes numériques. La dynamique moléulaire peut être simulée, grosso modo, par deux types
de tehniques : hamp de fore lassique basé sur des mesures empiriques des fores, ou
méthode ab-initio. Le hoix de la méthode de alul dépend de la préision que l'on souhaite
obtenir, du type de système et. Quelle que soit la méthode numérique, deux voies on-
duisent à la détermination du spetre vibrationnel : le alul des modes normaux, ou la
Transformée de Fourier d'une trajetoire moléulaire de quelques pioseondes.
Le alul de modes normaux passe par la diagonalisation de la matrie de Hessian F
(onstantes de fores à 2 atomes i et j), multipliée par l'inverse de la matrie des masses (ma-
trie dynamique D). Cei permet d'obtenir à la fois les fréquenes et les veteurs de déplae-
ment (oordonnées de vibration). Cette méthode néessite une optimisation de géométrie
du système avant le alul des onstantes de fore, et mène, dans ertains as, au alul de
modes négatifs si le système n'est pas dans un minimum pour haque degré de liberté.
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Dans un système périodique, les matries F et D peuvent être alulées pour diérents
veteurs d'onde :
Fiαjβ(k) =
∑
R
(
∂2U
∂α∂β
)
exp(ik(rij +R))
Diαjβ(k) =
1
(mimj)1/2
Fiαjβ(k)
La diagonalisation de la matrie dynamique pour diérents veteurs d'onde permet
d'obtenir la densité d'états ou la dispersion d'un mode partiulier. Pour suivre la dispersion
d'un mode sur une ertaine gamme de veteurs d'onde, il faut que la portée des interations
soit alulée sur la distane de l'espae réel orrespondante. Le veteur d'onde le plus petit
sera égal à 2π/a où a est le paramètre de maille. La détermination de la dispersion à petit
Q néessite don l'usage de larges mailles.
Cependant, pour un système de large taille, il n'est pas onevable d'analyser un à un les
modes vibrationnels. Il est préférable, par exemple, de projeter les veteurs de déplaement
sur un axe partiulier, ou d'analyser le aratère olletif du mouvement. Une telle approhe
a été proposée réemment pour l'analyse des modes vibrationnels du ollagène [13℄.
Pour des systèmes simples, le alul des modes normaux par méthode ab-initio basée
sur la théorie de la fontionnelle de densité (DFT) fournit des informations très ables
à des fréquenes supérieures à elles des modes externes, permettant quasiment d'éviter
la mesure spetrosopique. Le alul par DFT des modes externes sont nettement moins
bons, du fait de la sensibilité des modes vibrationnels aux interations intermoléulaires.
Ces interations sont en eet très mal reproduites par la méthode. Un bon hamp de fores
apporte une meilleure desription de la dynamique dans ette gamme de fréquenes.
Une  reette  pour améliorer le alul onsiste à appliquer une pression extérieure
pour maintenir les moléules à des distanes susamment ourtes les unes des autres. Cei
peut être eetué (et justié) en maintenant les paramètres de maille à leurs valeurs expéri-
mentales, et en n'optimisant que les positions atomiques. An de tester la validité de ette
reette, Marus Neumann l'a utilisée pour aluler l'élatement tunnel des niveaux rotation-
nels d'un groupement méthyle inséré dans un ristal moléulaire. En eet, le groupement
méthyle évolue par dénition dans un potentiel à symétrie C3 ou plus haute (3 protons
indisernables). Ses niveaux d'énergie librationnels sont déterminés par la hauteur et la
forme de e potentiel. Le premier niveau est nommé élatement tunnel, et est exponen-
tiellement proportionnel à l'amplitude de la barrière de rotation du méthyle. Sa prédition
à un fateur 2 près indique une erreur de 10% dans le alul de la barrière de rotation. Ce
alul permet un test du alul de la SEP omplémentaire à elui des modes vibrationnels,
puisque e dernier relate uniquement la ourbure de la SEP prohe du minimum. Plus de
détails sur la rotation du méthyle et les résultats du alul sont présentés sur la gure 1.6.
M. Neumann en 1998 a testé plusieurs méthodes de alul, et a montré que les méthodes
basées sur la Théorie de la Fontionnelle de Densité (DFT) donnent les meilleurs résultats.
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Il est évidemment possible de aluler, par ette même méthode, le spetre vibrationnel et
le omparer ave des mesures de INS : un très bon aord visuel entre alul et expériene
indique la abilité du alul des fréquenes et veteurs de déplaement. Cei est une méth-
ode, sans ajustement de paramètre, pour attribuer des modes de vibrations, dont plusieurs
exemples seront donnés dans le hapitre suivant. La omplémentarité entre expériene et
simulation permet ainsi une aratérisation able de la dynamique vibrationnelle, appor-
tant des informations sur la SEP.
En simulant la dynamique moléulaire et en alulant la fontion d'autoorrélation des
vitesses, on obtient les fréquenes de vibration, mais pas les veteurs de déplaement. La
tehnique ne permet don pas d'identier un mode partiulier dans le spetre. Elle permet
ependant d'éviter les modes négatifs, par dénition. Elle est aussi mieux adaptée à un
système désordonné, omme un liquide, pour lequel il est diile de dénir une maille
périodique.
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Fig. 1.6: Dynamique quantique d'un groupement méthyle : potentiel périodique et niveaux libra-
tionnels. En bas : valeur théorique de l'élatement tunnel et du premier niveau librationnel en
fontion de la hauteur de la narrière pour un potentiel V3. A droite, la valeur de l'élatement tun-
nel alulé par DFT en fontion de elui mesuré, pour divers ristaux moléulaires. M. Neumann
et M.R. Johnson, résultats non publiés.
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Chapitre 2
Cristaux Moléulaires
Les ristaux moléulaires organiques sont formés de moléules dont la ohésion est
assurée par des fores de Van der Waals, et eventuellement des liaisons hydrogènes. De
tels ristaux se trouvent par exemple dans le sure, la glae... et servent aussi de systèmes
modèles à la matière molle organique (protéines, liquides, polymères...). Grâe à leur maille
de petites dimensions et leur périodiité, il est possible de déterminer la struture par
diration et d'utiliser des odes de simulations aux onditions aux limites périodiques
pour modéliser leurs interations. Cei permet des études quantitatives des interations
intra/intermoléulaires, dans des matériaux aux élements et interations similaires à eux
des systèmes organiques omplexes.
Leurs dynamiques vibrationnelles sont relativement bien onnues et aratérisées, et
peuvent désormais être simulées numériquement de façon très ables. A partir du alul des
fréquenes et veteurs de déplaement, il est possible de aluler le spetre vibrationnel et
le omparer ave des mesures de INS. Cei est une méthode, sans ajustement de paramètre,
pour attribuer des modes de vibrations. La omplémentarité entre expériene et simulation
permet ainsi une exploitation approfondie du spetre vibrationnel.
2.1 Tunneling de méthyle aratérisé par spetrosopie
Raman
Dans le but de aratériser la Surfae d'Energie Potentielle, de nombreuses études sur
la spetrosopie de tunneling ont été eetuées dans les ristaux moléulaires [14℄. Par
rapport à la spetrosopie vibrationnelle, elle a l'avantage de sonder la SEP hors de son
mimimum. Le travail expérimental onsistait à mesurer les niveaux d'énergie de libration
du méthyle, an de remonter au potentiel. A ause du passage possible de la barrière de
rotation par eet tunnel, la dégéneresene de spin sur les niveaux librationnels est levée
et l'élatement dit élatement tunnel varie ave le niveau librationnel. Dans l'état fonda-
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mental, la diusion neutronique ou la RMN sont les deux tehniques permettant la mesure
de l'élatement tunnel. Dans les niveaux vibrationnels exités, la résolution disponible en
INS est trop faible. Nous avons ainsi utilisé la spetrosopie Raman [15℄. Comme haque
niveau d'un doublet "tunnel" a un état de spin diérent (A et E), les transitions induites
par diusion d'un photon ont lieu entre états de spin similaires. Ainsi, la première libration
du groupement méthyle donne lieu à deux raies dans le spetre Raman : A-A et E-E. Si
l'élatement tunnel de l'état fondamental est assez large (de l'ordre de quelques entaines
de µeV), il est possible de dépeupler, à 4.2K, le niveau supérieur de l'état fondamental.
A ause de la onversion de spin néessaire pour passer de l'état supérieur (E) à l'état
inférieur (A), le dépeuplement s'eetue lentement au ours du temps, après une trempe
de 20 à 4.2 K. On peut ainsi observer des variations d'intensité entre les raies : diminution
de l'intensité de la raie E-E au prot de la raie A-A. Le shéma des niveaux librationnels
et les spetres Raman sont présentés sur la gure 2.1.
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Fig. 2.1: Spetres Raman du Dibromomésiylène à 4.2 K, au ours du dépeuplement du niveau
E au prot du niveau A. Les deux raies A-A et E-E sont lairement identiées, et le temps
aratéristique de onversion de spin est mesuré : 350 minutes. D'après Plazanet et. al [15℄.
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2.2 N-méthyl aétamide
La moléule de N-méthyl aétamide (NMA) est un des plus petits peptides, fournissant
un modèle pour les systèmes peptidiques. Le ristal de NMA est tenu par liaisons de Van
der Waals ainsi que par un réseau de liaisons hydrogènes entre l'oxygène d'une moléule et
l'azote de sa voisine, formant ainsi de longues haines de long de l'axe ~a du ristal. NMA
a fait l'objet de nombreuses études spetrosopiques, et est apparu omme partiulière-
ment intéressant suite à une (sur)interprétation de son spetre vibrationnel, attribuant
au mode d'étirement N-H une fréquene de 1570 m
−1
[16℄. Cette attribution impliquait
un aratère ionique de la liaison N..H..O plutt que ovalent N-H..O, et orait de larges
perspetives d'interprétation de la dynamique de protons dans les systèmes biologiques.
Quelques années plus tard, la ombinaison de données struturales à basse température,
spetre INS et simulation DFT de la dynamique vibrationnelle a permis de aluler la
dynamique vibrationnelle et de omparer le spetre alulé au spetre mesuré [17℄. Les ré-
sultats sont représentés gure 2.2 pour diérents isomères de la moléule : CH3CONHCH3,
CD3CONHCH3, CH3CONHCD3. La deutération suessive des groupements méthyle per-
met de mettre en évidene les modes impliquant les hydrogènes restants. L'aord entre
le spetre alulé et mesuré est susant pour attribuer les modes (par inspetion des
veteurs propres du alul) sans anement. L'étirement N-H se trouve, omme attendu, à
3200 m
−1
.
2.3 Aide benzoïque
L'aide benzoïque, omme beauoup d'autres aides arboxyliques, forme dans le ristal
des dimères symétriques reliés par deux liaisons hydrogène (gure 2.3). Deux tautomères
existent, indisernables pour le dimère libre mais non en phase ristalline, qui s'inter-
onvertissent par un transfert onerté des deux protons aide. Le transfert peut être
thermiquement ativé, ou s'eetuer par eet tunnel à travers la barrière de potentiel.
La longueur et la fore des liaisons hydrogènes de e dimère, ainsi que la réorganisation
du squelette moléulaire et de l'environnement lors du transfert de protons, sont ara-
téristiques de nombreux systèmes à liaisons hydrogène, rendant le système modèle pour
l'étude du transfert de proton. Le réarrangement du squelette implique que le hemin le
long duquel s'eetue le transfert de proton est omplexe, et est dérit par une SEP mul-
tidimensionnelle. Il a en eet été montré [18℄ que le transfert de protons est fortement
favorisé pour une énergie d'ativation de l'ordre de 125 m
−1
. Cette énergie d'ativation
est identiée ave l'état exité de modes vibrationnels omme les modes d'étirement et
de balanement (roking) inter-monomère. Ces onsidérations ont motivé l'étude des dy-
namiques vibrationnelles, en partiulier elles de basse fréquene. La struture ristalline
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Fig. 2.2: N-méthylaétamide : moléule et liaisons hydrogènes dans le rystal, spetres vibra-
tionnels mesurés par INS et simulés par méthode de DFT.D'après Kearley et. al [17℄.
basse température, bien onnue, a servi de point de départ au alul des modes normaux
dans l'approximation harmonique, par méthode de DFT, puis à la simulation du spetre
INS. La omparaison du spetre alulé et mesuré est présentée sur la gure 2.3, montrant
un exellent aord entre les deux tehniques, et permettant une attribution des modes sans
ambiguité ni ajustement de paramètres. On trouve en eet les vibrations inter-monomères
entre 129 et 136 m
−1
, en très bon aord ave l'énergie d'ativation mesurée préédem-
ment [19℄. Le plus important désaord entre alul et expériene est enore une fois lié
au mode d'agitation hors-plan de la liaison O − H . Le alul de l'énergie potentielle lors
d'un déplaement susamment grand du proton O−H dans les trois diretions de l'espae
permet de aratériser l'erreur ommise par l'approximation harmonique dans le alul de
la fréquene vibrationnelle. Cependant, la diérene de fréquene introduite par l'anhar-
moniité explique seulement 1/3 du désaord entre alul et expériene, la plus grande
soure d'erreur restant liée à la longueur de la liaison hydrogène O −H · · ·O.
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Un alul sur une large maille, (2,2,1), a permis de déterminer la dispersion des modes
optiques [20℄. Dans la région des basses fréquenes, 'est le pliage (bending) hors-plan des
groupements arboxyle qui présente la plus forte dispersion, soit environ 15 m
−1
autour
de 170 m
−1
. Ce alul est en très bon aord ave les données expérimentales de INS
mesurées à haute résolution. Une forte dispersion, autour de 55 m
−1
, est prédite pour le
mode d'élongation de la liaison OH. Cependant, il n'a pas été possible, jusqu'à présent,
de la mesurer expérimentalement : par INS, l'intensité est trop faible et la résolution trop
basse. De même par IXS, l'intensité, issue essentiellement du mouvement des protons, est
trop faible [21℄.
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Fig. 2.3: Aide Benzoïque : dimères, spetres vibrationnels mesurés par INS et simulés par méth-
ode de DFT. D'après Plazanet et. al [19℄.
2.4 Kevlar
Le troisième exemple présenté est elui du Poly(p-phenylene terephthalamide) ou Kevlar,
un polymère partiellement (50 à 80%) ristallin. Les liaisons hydrogène transversales aux
haînes poly-phenylène lient les groupements peptidiques voisins, le tout formant des
feuillets bi-dimensionnels (haines polymères dans une diretion, liaisons hydrogène dans
l'autre) dont la struture est analogue à elle des feuillets β présents dans les protéines.
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Malgré la haute ristallinité du polymère, la faible dimension des ristallites rend la ré-
solution de la struture diile, et ertains aspets ne sont pas éluidés. En partiulier,
les diérentes tehniques de diration utilisées donnent haune une orientation diérente
des groupements phényl par rapport aux groupements amide, le long d'une haîne ou par
rapport à la haîne voisine. La spetrosopie vibrationnelle, sensible à la struture moléu-
laire et à l'environnement, peut apporter des informations omplémentaires. Dans un tel
as, où les bandes vibrationnelles sont fortement élargies par les eets de surfae de ristal-
lites et les zone amorphes, il est diile d'analyser les spetre IR ou Raman. L'aide des
simulations est don indispensable, et la diusion inélastique de neutrons est partiulière-
ment utile grâe à la simpliité de sa modélisation. Une fois la méthode de alul testée et
validée sur le monomère ristallin, le benzanilide, les spetres vibrationnels de diérentes
strutures, proposées omme struture du Kevlar, ont été alulés et omparés aux spetres
vibrationnels expérimentaux. Les résultats sont présentés sur la gure 2.4, portant un lair
argument en faveur de la struture, proposée par Lui et al [22℄ qui donne le meilleur aord
entre alul et expériene [23℄.
Northolt (Pn) Northolt-translated (Pn)
PbLiu (Pa)
Fig. 2.4: Poly(p-phenylene terephthalamide) ou Kevlar : diverses strutures ristallines proposées
et spetres vibrationnels alulés à partir de haune d'elles. Le meilleur aord entre les données
expérimentales et simulées sont en faveur de la struture proposée par Liu. D'après Plazanet et.
al [23℄.
23
2.5 Metal-Organi Framework
Depuis une dizaine d'années, les matériaux alliant groupements métalliques et ligants
organiques ont été synthétisés et sont généralement désignés par l'aronyme MOF, pour
Metal Organi Framework [24, 25℄. Ces matériaux poreux sont similaires à des zéolites, dont
les dimensions des pores, aessibles à des moléules htes, peuvent être modiées à volonté
par le hoix des omposants. Les propriétés marosopiques (élastiité, point de fusion et.)
peuvent être aussi ontrolées par l'hybridation organique/inorganique. Les appliations po-
tentielles de es matériaux en vue de stokage d'hydrogène, puriation ou séparation de
gaz et. sont nombreuses. Le MIL-53(Cr) est un matériau synthétisé par l'Institut Lavoisier
(d'où le nom MIL), et appartient plus préisément à la famille des métaux-diarboxylates.
Les haînes formées d'otaèdres métalliques sont liées dans les deux autres dimensions par
des ions téréphthalates pour donner des matériaux dont les dimensions transversales des
anaux sont d'environ 15 à 20 Å, selon la onguration [26℄. Selon la température ou le
gaz adsorbé à l'intérieur des pores, le matériau présente une transition de phase entre deux
onguration de pores, ouverts ou fermés (LP - Large Pores ou NP- Narrow Pores) [26, 27℄.
Auun méanisme n'a enore été proposé pour expliquer la transition LP-NP, en absene
de gaz adsorbé. Il a été remarqué plusieurs hangements dans le spetre vibrationnel au
ours de la transition, notamment en dessous de 50 meV. Nous avons don herhé une
attribution omplète des modes vibrationnels dans les phases NP et LP an d'identier les
modes qui pourraient jouer un rle dans la transition de phase. Le spetre vibrationnel à
basse température a été mesuré sur la struture NP par INS (IN1-BeF), ainsi que la densité
d'états à basse fréquene sur la struture LP. Suite à de nombreuses diultés renontrées
dans le alul, en partiulier la présene de modes négatifs liés à la libration du yle,
la néessité de prendre en ompte la polarisation magnétique dans le alul d'énergie...,
seule une attribution préliminaire a pu être proposée. Les spetres mesurés et alulés sont
présentés sur la gure 2.5. La libration du phenylène apparait eetivement à 3.9 meV et
donne lieu au premier pi intense de la densité d'états vibrationnelle mesurée dans la phase
LP (spetre IN5), le pi le plus intense autour de 18 meV provenant de l'agitation (wagging)
des O-H. Il est intéressant de noter que parmi les modes négatifs sortant des diérents al-
uls, on retrouve toujours des modes de respiration des pores ouplés à la libration du yle.
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Fig. 2.5: Struture ristalline et spetres vibrationnels du MIL-53 (Cr) mesuré sur IN5 à 450 K
et sur IN1 (ILL) à 10 K. Les spetres simulés sont alulés à partir d'un alul de modes normaux
par DFT inluant la polarisation des spins (ollinéaires) et sur une maille doublée dans le sens de
la longueur des pores. 450 K : spetre mesuré en rouge, alulé en noir ; 10 K : spetre mesuré en
haut, alulé en bas. D'après Kolokolov et. al [27℄.
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Chapitre 3
Systèmes Désordonnés
3.1 Déaline : un verre fragile
Les liquides organiques, omme les autres, forment un verre si la ristallisation est
évitée. Le proessus de vitriation est plus ou moins faile, la vitesse de refroidissement
doit être plus ou moins rapide an d'atteindre l'état vitreux. Le glyérol, par exemple, est
extrêmement diile à ristalliser, alors que le verre de déaline s'obtient uniquement en
plongeant l'éhantillon dans l'azote liquide.
Les verres, et la transition vitreuse, sont l'objet, depuis plusieurs déennies, de multi-
ples études, pour plusieurs raisons. D'un point de vue expérimental, de nombreux systèmes
(inorganiques, polymères...), présentent des aratéristiques ommunes donnant l'idée d'un
omportement universel [28℄. Parmi es aratéristiques, elle la plus liée à nos préoupa-
tions est l'exès de mode ou "pi boson" dans la densité d'états, diretement lié à l'anomalie
de la apaité alorique à basse température. D'un point de vue théorique, la desription
d'une variation de plus de dix ordres de grandeur de la visosité d'un milieu sans hange-
ment strutural (remarqué) reste toujours un dé.
Les études de spetrosopie vibrationnelle sont plutt orientées vers les basses fréquenes,
région plus sensible aux intérations intermoléulaires et don au désordre strutural du
verre. Le pi boson, dont le nom provient de la dépendane de son intensité en fontion
de la température (statistique de Bose), est présent dans tous les systèmes vitreux (ou
désordonnés), entre 2 et 4 meV environ. Sa largeur est d'environ 1 à 2 meV, et son origine
a donné lieu à d'innis débats : interations entre modes aoustiques et modes loalisés de
basse fréquene [29℄, vibrations aratéristiques de lusters d'éhelles nanométriques liés
aux inhomogéneités spatiales [30℄, désordre strutural donnant lieu à une dispersion des
onstantes de fore de modes vibrationnels loalisés [31℄... A la n des années 90, l'avène-
ment de la diusion inélastique des rayons-X a apporté des éléments supplémentaires en
permettant de mesurer les exitations olletives à des transferts de moment, Q, de l'ordre
de 1−10nm−1, 'est à dire sur des longueurs aratéristiques de plusieurs nanomètres, plus
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grandes que les longueurs aratérisant le désordre strutural. Il semblerait que les exita-
tions du type aoustique (aousti-like) essent de se propager aux énergies orrespondantes
à es distanes nanométriques (~ω = cQ), montrant la longueur aratéristique en dessous
de laquelle le modèle du ontinuum de Debye, pour la propagation d'ondes aoustiques
dans un verre, n'est plus valable [32℄. Des évidenes de l'invalidité du modèle de Debye ont
été montrées à des longueurs similaires, pour le glyérol et pour la silie densiée.
La lassiation phénoménologique des liquides vitriants la plus pertinente est établie
selon le paramètre de fragilité m, souvent déni par la relation suivante [33℄ :
m =
(
∂log(η)
∂(Tg/T )
)
T=Tg
qui quantie la déviation du omportement de la visosité en fontion de la tempéra-
ture par rapport à un omportement d'Arrhénius. Pour e dernier, la visosité est reliée à
une barriére d'énergie unique sur toute la gamme de température sur laquelle se déroule la
transition vitreuse. Elle permet une lassiation de omposés formant des verres de toutes
sortes, de la silie aux polymères [33℄. m varie de 25 (silie) à environ 250 (polymères) : les
liquides les plus fragiles sont les plus éloignés du omportement d'Arrhénius, et subissent
une transition vitreuse très abrupte ave la température. Ces diérents omportements
sont illustrés sur la gure 3.1.
Fig. 3.1: Représentation de la visosité en fontion de Tg/T pour diérents liquides vitriants. La
représentation permet une estimation visuelle de la fragilité du système. D'après [33℄.
De réentes études ont herhé à établir une relation entre la fragilité d'un omposé et
les dynamiques rapides (vibrationnelles) à basse température : lien entre fragilité et fateur
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de non-ergodiité ('est à dire f(Q → 0, T ), grosso modo la perte d'intensité du fateur
de struture dûe au dégel du système ave l'augmentation de la température)[34℄, entre
fragilité et amplitude du pi boson [35℄, fragilité et atténuation du mode aoustique longi-
tudinal [36℄ ... une étude numérique s'est diretement penhée sur l'inuene de la forme
du potentiel (mélange binaire de Lennard Jones : anharmoniité, ouplage intermoléu-
laire) sur la fragilité [37℄. Les résultats sourent ependant d'un manque de préision dans
les données expérimentales, dans l'analyse ou dans le nombre de systèmes étudiés pour
apporter des éléments satisfaisants.
Dans e ontexte, la Déaline présente un fort intérêt : il s'agit du solvant organique
(non polymère) dans lequel a été mesuré la plus grande valeur de la fragilité : m = 147 [38℄.
La Déaline possède plusieurs isomères, prinipalement deux isomères is et trans, séparés
par une barrière de potentiel ne permettant pas d'interonversion à température ambiante.
Cette valeur de fragilité a été mesurée dans le mélange is-trans, et semblerait varier ave
le rapport is/trans du mélange [39℄. Il s'agirait don d'un système himiquement pur dans
lequel on peut faire varier la fragilité. Des travaux plus réents montrent ependant que
et eet ne semble pas si important [40℄. Nous nous sommes néanmoins intéressés à la dy-
namique vibrationnelle de la is-Déaline pure [41℄. La is-Déaline existe aussi sous forme
de deux isomères diérents, image hirale l'une de l'autre, dont la barrière d'interonversion
est de 15.5 KCal/Mol [42℄, permettant une faible interonversion à température ambiante
et très probablement empêhant la ristallisation du omposé. Sur la gure 3.2 est présenté
la densité d'état du verre et du ristal, dans la région 5-27 meV, mesurées à 2K et son
évolution ave la température. On remarque sa forte évolution dès que la température aug-
mente, même bien avant Tg (137 K). Sahant que Tg est dénie omme la température
à laquelle la visosité atteint 1014 poises, le système est toujours omplètement solide en
dessous de Tg, mais très anharmonique. L'eet est enore plus marquant dans la région
des basses fréquenes et du pi boson (0.5-8 meV), présenté sur la même gure : niveau
de la densité d'état plus haut dans le ristal que dans le verre, forte augmentation du
niveau de diusion ave la température. Enn, la densité d'état du ristal, dans la même
région, montre elle aussi une forte anharmoniité des vibrations (gure 3.2 ). Ces études
appuient l'idée que l'anharmoniité des potentiels favorise une grande fragilité du verre, et
que l'origine n'est pas propre au verre mais au système, puisque l'anharmoniité est aussi
présente dans le ristal.
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Fig. 3.2: Déaline (deahydronaphtalène). En haut : shéma de la moléule, et densité d'état
mesurée sur IN4 (ILL) : (a) à 2K, dans le verre et dans le ristal ; (b) dans le verre en fontion de
la température. En bas : densité d'état mesurée sur IN6 (ILL) : () à 2 K dans le verre et dans le
ristal ; en fontion de la température (d) dans le verre et (e) dans le ristal. D'après Plazanet et
al. [41℄.
3.2 Autoassemblage par liaisons hydrogène : solutions
de α-ylodextrine en 4-méthyl pyridine
De nombreux systèmes organiques mous présentent un diagramme de phase omplexe,
en partiulier s'il s'agit de systèmes binaires et/ou formant des liaisons hydrogène. Un faible
hangement des potentiels intermoléulaires dû par exemple à une variation de température,
de pH..., peut induire un hangement de phase strutural réversible. Celui-i se traduit
en un auto-assemblage des omposantes en forme partiulière : miro-ristallisation ou
géliation, misellisation, ristaux liquides... C'est par hasard que C. Floare, étudiant
de dotorat, a fait hauer une solution de α-ylodextrine (αCD) en 4-méthyl pyridine
(4MP) pour augmenter la solubilité, et a obtenu un solide blan et mou. Nous avons ainsi
étudié e mélange pour sa transition inverse ave la température [43, 44, 45℄. Une solution
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d'environ 300 g/l, ontenant quelques pour ent massique d'eau, solidie autour de 60oC,
et redevient liquide et transparente à température ambiante. Cette transition est attribuée
à la hute de la solubilité de αCD en 4MP ave la température, partiulièrement brutale
autour de 75oC. L'inspetion au mirosope de e solide blan et mou montre la présene
de ristallites baignées dans une phase liquide, omme le montre la photo de la gure 3.3.
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Fig. 3.3: α-ylodextrine et 4-méthyl pyridine. Solide formé par une solution de 300 g/l, vu au
mirosope optique. Diagramme de phase [Température de transition, onentration℄ pour une
solution ontenant 20 g/l d'eau, et une solution sèhe. D'après Plazanet et al. [43, 46℄.
Pour une onentration faible (< 150 g/l), la solution devient turbide, la fration
solide étant trop faible pour "bloquer" la totalité du liquide. La solubitité de l'αCD dans
4MP dépend fortement de la quantité d'eau présente dans la solution. Pour des quantités
supérieures à quelques g/l, la solubité à 20oC est inférieure à 400 g/l, onentration au delà
de laquelle la transition a lieu à température ambiante ou en dessous. Pour les solutions
ternaires αCD, 4MP et eau, la transition est du premier ordre, la inétique est plus rapide
que e qui peut être observé visuellement, et la phase solide est ristalline. Nous avons
mis en évidene quatre phases ristallines distintes entre 40 et 100oC, toutes réversibles
sauf elle de plus basse température, qui transite vers la seonde en expulsant une ertaine
quantité de solvant [44℄.
En prenant toutes les préautions néessaires ave es omposés hygrosopiques, il est
possible d'abaisser la quantité d'eau et d'augmenter la solubilité de αCD en 4MP à tem-
pérature ambiante jusqu'à presque 1000 g/l. Au delà de >500 g/l, l'éhantillon, onsidéré
se, porté à 50o reste transparent et homogène, alors que sa visosité augmente de plusieurs
ordres de grandeur. La inétique de ette transition, qui a lieu en quelques heures à 48oC
pour 600 g/l, dépend très fortement de la température. La diration des rayons-X montre
une absene de hangement strutual entre le liquide et le solide de e mélange binaire.
Cette phase haute température est aratéristique d'un gel moléulaire.
L'origine mirosopique de la transition est attribuée à une réorganisation de liaisons
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hydrogène. Les ylodextrines omportent 6 liaisons H intramoléulaires, qui peuvent se
rompre en hauant, permettant la formation de liaisons intermoléulaires. Si la visosité
de la solution est susamment faible, des ristallites de taille mirométriques réussisent à
roître. En présene d'eau, on peut émettre l'hypothèse que les moléules d'eau forment
des ponts intermédiaires favorisant la formation des liaisons intermoléulaires. A haute
onentration, où la diusion est limitée par une forte visosité, des agrégats se forment
mais ne peuvent roître et le système reste à l'état de gel. L'entropie apparemment perdue
par l'organisation des agrégats ou des ristaux est ompensée par une plus grande mobilité
des moléules de solvants, libérées des interations ave les αCD [45℄.
L'hypothèse de la réorganisation des liaisons hydrogène s'appuie entre autre sur des
mesures spetrosopiques Infra-Rouge du spetre de vibration des modes d'étirement O-H
mesuré dans la région de la première harmonique, autour de 6000 m
−1
. Les mesures ont
été eetuées sur un éhantillon se à une onentration de 600 g/l, qui forme un solide
homogène et transparent. Les spetres en fontion de la température sont présentés sur la
gure 3.4. On y remarque un transfert d'intensité entre les bandes de plus basse fréquene
au prot de fréquenes plus hautes au ours de l'augmentation de température, signature
de rupture de liaisons H intramoléulaires et formation de liaisons intermoléulaires ou de
O-H libres. La liaison hydrogène intermoléulaire est en eet plus faible, ar le proton est
plus éloigné et sa fore de rappel plus grande, e qui implique une fréquene de vibration
plus haute que elle de la liaison intramoléulaire. A température onstante autour de
48oC, lors de la solidiation lente, le spetre reste inhangé. Seul un fond montant au
ours du temps est observé, plus fort à basse qu'à haute fréquene, issu de la diusion
de l'éhantillon devenant légèrement turbide. Le réarrangement des liaisons hydrogène est
don instantané ave la température, la inétique de la transition n'est due qu'à la lente
organisation des agrégats.
3.3 Systèmes d'intérêt biologique
Les systèmes d'intérêt biologique, mis à part l'eau, sont généralement aratérisés par
des tailles failement supérieures à 100 nm, des nombres d'atomes plus grands que 104,
et des proessus dynamiques pertinents pour la biologie aratérisés par des temps plus
longs que la miroseonde. Les vibrations moléulaires impliquant une dizaine d'atomes
distants de quelques Angströms et de période de l'ordre de quelques femtoseondes sem-
blent à première vue loin des proessus essentiels des systèmes vivants. Cependant, la
spetrosopie vibrationnelle trouve de nombreux intérêts dans e domaine. Par exemple,
les modes vibrationnels dont la fréquene dépend de la onformation apportent des infor-
mations struturales préises et omplémentaires à la ristallographie ou à la RMN dont
la résolution est parfois insusante. Mais aussi, les utuations rapides, à l'éhelle des
pioseondes ou moins, sont indispensables à la fontionalité des systèmes biologiques. Il
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Fig. 3.4: Spetres IR mesurés dans la région de la première harmonique des OH streth. On
remarque le transfert d'intensité au ours de la variation de température (en bas), alors que le
spetre reste inhangé au ours de la transition de phase (à température onstante, en haut).
Plazanet et al. [46℄.
est en eet désormais lair que les diérentes onformations (voisines) qu'adopte une pro-
téine au ours du temps sont indispensables à son bon fontionnement, et implique une
exibitité et une mobilité jusqu'aux plus petites éhelles [47℄. Enn, ertains proessus
biologiques ont lieu à l'éhelle des pioseondes et n'impliquent que des dynamiques atom-
iques rapides. Un exemple bien onnu est elui de la Batériorhodopsine, agissant omme
une pompe à protons pour onvertir de l'énergie lumineuse en énergie himique : au ours
de son fontionnement, l'absorption d'un photon vert par la protéine membranaire induit
une isomérisation is/trans du rétinal, en quelque entaines de femtoseondes. Le proes-
sus délanhe alors une série d'étapes, de quelques pioseondes à quelques milliseondes,
qui onduisent nalement au transfert d'un proton du ytoplasme vers la matrie extra-
ellulaire [48℄.
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Il est évident que le spetre vibrationnel d'une protéine, omposé de 3N-3 modes, même
sans parler de son solvant, parait a priori plutot ongestionné. Il est don partiulièrement
important de hoisir la tehnique la plus adaptée à l'observation des modes vibrationnels
que l'on souhaite aratériser : IR, FT-IR, Raman, Raman résonnant, statique ou résolu
en temps, substitution isotopique pour déplaer ertaines bandes...
Les tehniques optiques, IR et Raman, ont trouvé de nombreuses appliations dans
l'éluidation de la struture de systèmes biologiques, grâe à la aratérisation de ertaines
bandes aratéristiques des nuléotides, des lipides ou des aides aminés dont la fréquene
et l'élargissement dépendent de l'environnement. Par exemple, il est possible, en mesurant
le spetre vibrationnel des bandes amides, liées aux étirements des groupements C=O, C-
C, à l'agitation (wagging) du N-H..., de quantier la proportion d'hélies α ou de feuillets
β dans une protéine [49℄ ; ou enore de déterminer si l'ADN est dans sa forme struturale
A, B ou Z en mesurant le spetre Raman [50℄. Ces mêmes mesures, aratéristiques de
l'état natif ou déplié d'une protéine, eetuées au ours du temps, peuvent permettre de
déterminer les étapes suessives du repliement/dépliement d'une protéine.
La spetrosopie IR-2D a désormais été largement utilisée dans les systèmes biologiques.
En partiulier, elle permet de mettre en évidene les ouplages entre aides aminés, ar
les modes vibrationnels formant les bandes amides sont onnus pour être déloalisés [51℄.
Plusieurs exemples peuvent être ités, omme elui du suivi de hangements onforma-
tionnels dans le dépliement de la protéine ubiquitin : ombinés ave la modélisation des
interations basée sur la struture ristalline, les spetres révèlent des états transitoires qui
n'auraient pu être identiés par spetrosopie IR lassique [52℄.
Le spetre mesuré par INS ou IXS est lui aussi ongestionné et néessite des informations
omplémentaires pour en extraire des informations. Une étude des possibilités de la diu-
sion neutronique inélastique sur un système biologique modèle, la protéine Ribonuléase A
peut être onsultée dans la référene [53℄, donnant une bonne idée des spetres obtenus. La
densité d'états est un ontinuum dans lequel on distingue éventuellement quelques ara-
téristiques liées à la dynamique de l'eau d'hydratation ou à elle des groupements méthyle.
La dynamique de l'eau d'hydratation susite aussi de nombreuses études, motivées par la
néessaire omniprésene de l'eau dans les systèmes biologiques, et la forte imbriation entre
la dynamique des protéines et elle du solvant qui l'entourne, aussi appelé "slaving eet"
[54℄. La densité d'état de l'eau d'hydratation peut être interprétée omme un mélange de
la densité d'état de la glae amorphe, haute et basse densité, reétant les inhomogénéités
(harge, densité de l'eau...) à la surfae de la protéine [55℄. Les modes olletifs, dont le rle
est supposé important dans le fontionnement des protéines (transport, oopérativité...),
sont aussi diiles à isoler. Des mesures ont été faites dans des biouhes lipidiques, dans
l'ADN ou dans l'eau d'hydratation d'une protéine [56, 57, 58, 59℄. La région de dispersion
s'étend vers les faibles transferts de moment, rendant les mesures diiles. Les vitesses du
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son, dans l'eau d'hydratation ou dans l'ADN, sont autour de 3000 m/s [58, 59℄, semblant
peu dépendre du système étudié.
A défaut de pouvoir résoudre toutes les omposantes du spetre vibrationnel, le san
élastique est un bon moyen d'avoir une idée de l'ensemble de la dynamique du système.
L'intensité est dominée par la diusion des protons, dont les mouvements suivent eux
mêmes les mouvements des haînes latérales auxquelles ils sont attahés, et rend ompte
des utuations thermiques sur l'éhelle des pioseondes [60℄. Elle est failement reliée
au déplaement arré moyen 〈u2〉 de l'ensemble des atomes. Cette tehnique, dérite dans
la setion expérimentale 1.2.1, a permis de mettre en évidene une transition dynamique,
telle qu'elle est observée aussi dans les verres ou autre systèmes désordonnés [61, 62℄. La
transition la plus évidente a lieu autour de 220K dans la majorité des systèmes mesurés,
et est attribuée à l'anharmoniité des modes vibrationnels de basse fréquene, exités par
la température. Elle a été mise en relation ave l'ativité de la protéine [63, 64℄. Une
autre transition, moins forte, autour de 100K dans de nombreaux systèmes, est attribuée
au dégel des groupements méthyle [65, 66℄. D'autres modes de grande amplitude peuvent
ainsi ontribuer à des ruptures de pente du 〈u2〉 en fontion de la température.
L'exemple de l'Atin illustre bien e type d'études. L'Atin, qui est une protéine om-
niprésente dans les ellules musulaires, se trouve sous forme globulaire, G-Atin, ou
polymérisée, F-Atin (pour Filamenteous atin). La exibilité des laments d'Atin est
une des prinipales propriétés du système, indispensable à son adaptation à diérentes
situations. Ses utuations, à toutes les éhelles (spatiale et temporelle allant de pair),
ontribuent au résultat nal. Ses utuations thermiques sur l'éhelle des pioseondes
sont eetivement diérentes entre la G et F-Atin [67℄, et montrent des hétérogénéités dy-
namiques dans la G-Atin (gure 3.5). En onfrontant les 〈u2〉 ave les fateurs thermiques
mesurés par ristallographie dans la G-Atin, on peut identier des régions de plus grande
mobilité, situées à la surfae de la protéine. Ce sont les boules d'aides aminés impliqués
dans la polymérisation de la protéine. Ces résultats sont illustrés par la gure 3.5.
La région des très basses fréquenes, à moins de 200 cm−1 (région Terahertz), est par-
tiulièrement importante dans les systèmes biologiques. Plus les fréquenes sont basses,
plus les mouvements sont de grande amplitude et impliquent de larges groupes d'atomes et
deviennent pertinents pour des systèmes de grande taille. C'est dans ette région que sont
prédits les modes olletifs, onférant aux systèmes biologiques la oopérativité si reher-
hée qui leur permettrait leur eaité partiulière dans leur fontion biologique. Cepen-
dant, ette région, telle qu'elle est étudiée par les méthodes atuelles, est partiulièrement
dénuée de aratéristiques spetrales d'intérêt, et se présente omme une densité d'états
ininterrompue et semblable dans tout système omplexe et désordonné. Comme tous les
systèmes désordonnés, les protéines présentent un pi boson (autour de 15-20 cm−1), dont
l'origine est probablement similaire à elui des verres.
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Le alul des modes normaux de vibration présente les même diultés que les mesures
expérimentales : trop grand nombre de modes à analyser, simulations trop oûteuses et
don limitées à de petites protéines. L'analyse des modes normaux néessite d'autres out-
ils, omme la projetion de la densité de modes sur ertains axes aratéristiques du sys-
tème (voir par exemple le travail de F. Merzel sur l'ADN [68℄). Cependant, l'avantage des
simulations numériques est de pouvoir simplier le problème. Il a été montré que dans
la région des basses fréquenes (< 20 m-1), un simple modéle élastique sut, en pre-
mière approximation, à reproduire la densité d'état [69℄ : les interations entre atomes
sont toutes modélisées par le même potentiel de Hooke, dont la onstante de fore assoiée
vaut 3 kJ/mol. Un ou deux modes normaux, représentatifs de mouvements de domaines
de la protéine, permettent de reproduire la plupart des mouvements "observés" en ristal-
lographie, 'est à dire permettant de passer d'une onguration à une autre [70, 71℄. Les
aides aminés peuvent éventuellement être remplaés par des blos. Le programme ElNémo
[72℄ propose ainsi une interfae permettant, à partir des strutures ristallographiques, de
aluler les modes normaux de plus basse fréquene d'une protéine.
Pour terminer sur une note expérimentale, on peut iter les mesures de dynamique
basse fréquene par ého de spin de neutrons, une tehnique permettant d'atteindre des
temps de relaxation de l'ordre de ≈ 500 nanoseondes. Une des premières études a onerné
la dynamique de la protéine Taq polymérase en solution [73℄, mesurée sur une gamme de
transferts de moment allant de 0.05 à 0.3 Å
−1
. Un oeient de diusion est extrait pour
haque valeur du transfert de moment Q. Dans e système, on remarque que le oeient
de diusion ne suit pas une variation monotone mais présente des osillations en fontion
de Q. An de reproduire es variations, attribuées à la dynamique interne de la protéine,
les auteurs font une analyse des modes normaux : en inluant les deux modes de plus
basse fréquene, 'est-à-dire en "sindant" la protéine en trois domaines et en inluant les
mouvements des domaines les uns par rapport aux autres dans le alul du oeient de
diusion, les osillations observées sont bien reproduites.
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Fig. 3.5: Atin : (haut gauhe) 〈u2〉 de F et G Atin en fontion de la température, mesurés sur
IN16 à l'ILL. (haut droit) 〈u2〉 de G-atin alulés dans la région des grands et des petits Q, orre-
spondants à des mouvements de plus petite amplitude et plus grande amplitude, respetivement.
La diérene de 〈u2〉 dans les deux régions montre une inhomogénéité dynamique. Les résultats,
onfrontés aux fateurs d'agitation thermiques issus de la ristallographie (en bas), permettent
d'attribuer les mouvements de plus grande amplitude aux boules situées sur la surfae, et olorées
sur le shéma. D'après Fujiwara, Plazanet et al. [67℄.
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Chapitre 4
Perspetives
Si le spetre vibrationnel d'une moléule de quelques dizaines d'atomes peut être prédit
de manière presque able par méthode numérique, les temps aratéristiques de la relax-
ation vibrationnelle, et les méanismes de transport d'énergie sont loin d'être entièrement
établis.
La spetrosopie Infra-Rouge multidimensionnelle a ouvert de nombreuses possibilités,
orant une tehnique permettant de quantier les ouplages entre modes vibrationnels,
et de suivre la relaxation d'un système à travers la Surfae d'Energie Potentielle suite
à une exitation vibrationnelle. En eet, on s'attend à e que si les degrés de liberté
d'un système sont ouplés entre eux, l'énergie déposée dans un mode vibrationnel soit
rapidemment distribuée sur l'ensemble des modes, selon les lois de la thermodynamique
statistique. La réativité de la moléule est alors dérite dans le formalisme de RRKM (Rie,
Ramsberger, Kassel and Marus, [74℄). Cependant, si l'énergie est déposée sur un temps très
ourt devant la relaxation vibrationnelle, on peut éhaper à ette desription statistique et
envisager de ontrler la relaxation vibrationnelle an de hanger la réativité du système :
une idée qui a motivé, depuis 30 ans, de nombreuses études, omme par exemple elles du
domaine de la himie seletive [75℄. La relaxation vibrationnelle a fait l'objet de nombreux
travaux, et se passe à diérentes éhelles de temps selon les systèmes, même si le plus
souvent elle se déroule, omme dans les liquides moléulaires, sur l'éhelle des pioseondes.
La relaxation peut néanmoins s'étendre sur des éhelles bien plus longues, atteignant les
milliseondes dans des molèules isolées par une matrie, à basse température. Tous les
temps intermédiaires sont possibles, omme par exemple, le mode à 604 cm−1 du benzène
ristallin a une durée de vie étonnamment longue de 2.65 ns [76℄.
Le hemin de la relaxation est aussi diile à prévoir. Un exemple de système dans lequel
la relaxation est omplexe est elui de ertaines dendrimères[77℄, dans lesquel l'énergie
vibrationnelle est réoltée et ouplée à des modes de grande amplitude. Le trans-L5AZO
est onstitué d'une moléule d'azobenène située au entre des branhes des dendrimères
(omposés aromatiques). Cette supramoléule a une forme sphérique, dont les branhes
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isolent le oeur des ollisions thermiques ave le solvant. La moléule d'azobenzène subit
une isomérisation is-trans sous l'eet d'irradiation visible ou UV. Plaée au oeur d'une
telle oquille, l'isomérisation de la moléule est possible aussi par irradiation IR, à 1597
cm−1. Cette énergie orrespond à une énergie d'étirement C-C des yles aromatiques.
La ollete d'un nombre susant de photons IR le long des branhes, et les ouplages
intramoléulaires apportent l'énergie susante à l'isomérisation du oeur de la molule.
Ces nombreux travaux n'ont ependant pas résolu toutes les questions relatives à la
relaxation vibrationnelle, en partiulier aux hemins possibles de relaxation sur des temps
très ourt. Les avanées tehnologiques des 10 dernières années, en terme d'impulsions laser
ultra brèves, façonnage d'impulsion et, ouvrent désormais de nouvelles voies d'exploration
de e phénomène.
Beauoup d'études se tournent vers les protéines, représentant des systèmes de hoix
dans e domaine : étant des assemblages moléulaires longuement anés pour une fon-
tionnalité très préise, la relaxation vibrationnelle pourrait ontribuer à la réolte d'énergie
néessaire à leur fontionnement. Par exemple, il est désormais lair que les dynamiques de
hautes fréquenes jouent une rle dans la fontionalité. L'hypothèse que les méanismes al-
lostériques dans les protéines utilisent les dynamiques de haute fréquenes [78℄ se onrme
au fur et à mesure que les études avanent [79℄ : expérimentales, numériques ou théoriques
[80, 81℄. Les études ne permettent ependant pas de disriminer entre un eet entropique
lié au hangement de fréquene/amplitude des utuations thermiques, ou à un ouplage
entre les modes basse fréquene du squelette et haute fréquene des haînes latérales.
Un exemple de ouplage entre modes de haute et basse fréquene est elui de l'hypothèse
émise sur le fontionnement omplexe Myoblogine-CO. La Myoglobine ontient en son
oeur un groupement hème sur lequel peut s'adsorber un ligand : une moléule d'oxygène
O2 ou de monoxyde de arbone CO. Lorsque la liaison entre le ligand et le Fer du hème
se asse, le hème subit une réorganisation struturale, qui entraine l'exitation de ertains
modes vibrationnels, dont deux modes de respiration du hème, à 780 et 1363 cm−1. En
s'appuyant sur leurs mesures de spetrosopie d'absorption transitoire femtoseonde, M.R.
Armstrong et al. ont alulé la fréquene instantanée du mode à 780 cm−1, et observé des
modulations périodiques de la fréquene de e mode, à une fréquene située autour de 50
cm−1. Cette modulation pourrait permettre un ouplage du mode vibrationnel à 780 cm−1
à des utuations des hélies E et F de la protéine, dont le mouvement permettrait de
failiter la sortie du ligand hors de la globine et ainsi de rendre plus eae la protéine
dans sa fontionalité [82℄.
Un autre aspet de la dynamique vibrationnelle est donné par l'exemple des solutions
de αCD et 4MP, montrant que l'énergie vibrationnelle est une soure d'entropie qui peut
permettre des réorganisations onformationelles d'un état initial vers un état dont l'ordre
semble plus élevé, sans abaisser la température du système. Ce type de diagramme de phase
en forme de boule est renontré dans de nombreux exemples de la matière omplexe [83℄ :
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région nie de non misibilité de deux liquides [84℄, transition de phase inverse dans des
systémes olloïdaux [85℄, dénaturation froide des protéines [86℄... tous es systèmes sont en
eets omposés de maromoléules (ou assemblage supra-molèulaire) entourés de solvant,
dont le potentiel d'interation ave la maromoléule hange ave une variable thermody-
namique (température, pression...).
Mon projet de reherhe se situe dans e ontexte. Je herherai à établir la hiérarhie
des dynamiques dans des systèmes omplexes de la matière molle organique, en portant
plus partiulièrement attention aux hautes fréquenes et aux dynamiques vibrationnelles,
et leur ouplage ave des modes de plus basse fréquene. Je herherai à mettre en évidene
la signature d'un hemin privilégié pour l'énergie vibrationnelle dans la Surfae d'Energie
Potentielle. Dans un premier temps, je propose d'étudier un système simple dans lesquels
l'imbriation des proessus dynamiques soit pertinente. Les systèmes autoassemblés, dans
lesquel la balane des interations intra et intermolulaires est subtile, sont des systèmes
dans lesquels la relaxation vibrationnelle pourrait onduire à des hangements onforma-
tionnels importants, et favoriser ou défavoriser un auto-assemblage. Un gel physique au-
toassemblé de petites moléules organiques sera don notre première préoupation. Une
fois la méthodologie établie, es études pourront être poursuivies sur des systèmes d'in-
térêt biologique. Après la présentation des gels de petites moléules, les outils et les projets
instrumentaux pour atteindre le but du projet seront dérits.
4.1 Proessus dynamiques dans un gel physique
Les géliants de faible masse moléulaire, onnus en anglais sous le nom de  low
moleular mass organi gelators, LMMOG , sont une lasse de petites moléules, de poids
moléulaire inférieur à 3000 g/mol, formant, dans ertains solvants, des gels physiques
[87℄. Un gel physique est réversible, et est aratérisé par des interations faibles entre les
moléules, souvent spéiques omme des liaisons hydrogènes. Il a aussi été montré l'exis-
tene de gels tenus uniquement par des interations de Van der Waals [88℄. Par variation
(généralement abaissement) de température ou de fore ionique, le géliant, en proportion
de l'ordre de 0.1à 10% de poids moléulaire de la solution, s'auto-assemble pour former une
struture unidimensionnelle, telle une ristallisation frustrée dans deux de ses dimensions.
Cet arrangement, qui se déploie en volume, peut être aratérisé par une struture primaire
(moléule), seondaire (agenement unidimensionnel) ou tertiaire : par eet de tension su-
perielle, la struture rigide forme un réseau tridimensionnel en piégeant le solvant pour
former un orps marosopiquement solide. Sa visosité reste ependant plusieurs ordres
de grandeur plus basse que elle d'un solide, et es morphologies sont métastables vis-à
vis d'une ristallisation ou préipitation. Pour un même géliant, la formation du gel peut
se faire dans diérent solvants. Certains LMMOG sont même apables de gélier aussi
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bien des solvants polaires (eau, alools) que non polaires (alanes, dérivés benzéniques).
La forme adoptée par la struture rigide, tubes, rubans, plaquettes..., dépend alors du
solvant piégé par le géliant. Bien que es systèmes soient amplement étudiés d'un point
de vue strutural, le lien entre la struture adoptée en gel et la struture ristalline du
géliant reste une question ouverte. L'étude des gels physiques susite depuis une dizaine
d'année un fort intérêt des sientiques issus de diérentes ommunautés (himistes, physi-
iens, biologistes), tant d'un point de vue théorique [89, 90℄ qu'expérimental. Des simples
moléules géliant tous types de solvants, aux moléules fontionalisées sur plusieurs sites,
les appliations de es matériaux sont nombreuses, aussi bien en physio-himie que dans
le domaine de la biologie et medeine [91℄. Cependant de nombreuses questions restent en
suspens :
 Viso-élastiité : omment varient les propriétés viso-élastiques lors de la transition
sol-gel ?
 Dynamique du solvant : quelle est la mobilité du solvant, de la ouhe de solvatation
autour des assemblages ? Est e que le solvant a un omportement  onné  ou
 bulk  ? Comment le solvant inuene t-il la struture adoptée par le géliant ?
 Dynamique du géliant : quelle est la mobilité des moléules dans le réseau rigide,
quelle est la durée de vie des assemblages ? Est e que la déloalisation des exita-
tions (vibrationnelles, életroniques) le long du réseau rigide ontribue à la forma-
tion/stabilité de la struture ?
Ces aspets rentrent en ompte à plusieurs niveaux dans la ompéhension des méan-
ismes néessaires à l'utilisation de es matériaux. La aratérisation des propriétés viso-
élastiques durant la transition sol-gel, en plus d'être indispensable à l'ajustement des pro-
priétés des matériaux (stabilité, élastiité et.), apporte des informations sur le proes-
sus d'auto-assemblage. Les interations ave le solvant favorisent la formation du réseau
rigide, l'ensemble étant à l'équilibre thermodynamique. La durée de vie d'une moléule
dans l'assemblage et la mobilité de la ouhe de solvatation sont des données importantes
onernant la stabilité du gel vis-à-vis d'un soudain ollapse, ou lorsque l'on vise à utiliser
es matériaux omme matrie extraellulaire en biologie synthétique ou pour la délivrane
de médiaments [92℄. Enn, les propriétés ondutries de nombre de es gels ont été mises
en évidene, d'où la possibilité de les utiliser omme ls moléulaires et le besoin de ar-
atériser les exitons.
D'un point de vue plus fondamental, es systèmes semblent des modèles pour l'étude de
l'imbriation des dynamiques, à partir de la déloalisation spatiale des vibrations (phonons
ou modes olletifs) sur l'éhelle des 100-femtoseondes, jusqu'au proessus de vieillissement
sur des temps supérieurs à la seonde.
De nombreuses petites moléules ont désormais été lassiées omme geliant. Parmi
les très nombreux exemples de géliant de faible masse moléulaire, notre hoix s'est porté
sur une famille de dérivés de méthyl 4,6-benzylidène -α monosaharides qui a été pre-
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mièrement aratérisée par S. Shinkai [93℄. Ces moléules, représentées sur la gure 4.1,
sont petites, ompates, failes à synthétiser et forment des gels susamment transparents
à la lumière visible pour permettre des mesures de spetrosopie optique.
Fig. 4.1: Familles de dérivés de monosaarides formant des gels physiques (LMMOG) :
Methyl-4,6-O-benzylidene-a-d-gluopyranoside, Methyl-4,6-O-benzylidene-a-d-mannopyranoside
et Methyl-4,6-O-benzylidene-a-d-galatopyranoside. Ces moléules forment des gels dans divers
solvants organiques type toluène, CCl4, n-otanol. Le dérivé du mannose gélie aussi dans l'eau.
Reprodution de [93℄.
4.2 Outils
D'un point de vue pratique, le projet peut se diviser en deux étapes. La première
onsiste à omprendre l'imbriation des dynamiques. Cei néessite l'usage de tehniques
omplémentaires permettant la aratérisation du système sur l'ensemble de la gamme
spatio-temporelle sur lesquelles les dynamiques sont pertinentes pour les propriétés du
système. Pour ela, nous aurons reours à la omplémentarité entre diusion neutronique
et spetrosopie optique.
4.2.1 Caratérisation des dynamiques de systèmes multi-éhelles
Diusion de neutrons. Par diusion quasi-élastique de neutrons, en ombinant des teh-
niques de temps de vol, et rétrodiusion, on mesure la diusion inohérente (ou self partile
diusion) dans une fenêtre temporelle de 0.1 − 103 pioseondes, qui peut être étendue à
105 ps en utilisant la tehnique d'ého de spin. Ce domaine temporel est typiquement elui
de la mobilité du solvant, selon les onditions dans lesquelles il se trouve (onnement,
température). Il est souvent possible de séparer plusieurs populations de solvant, de ar-
atériser la ouhe de solvatation, et de déterminer si le solvant a un omportement de
bulk ou de solvant onné [94℄. En deutériant le réseau rigide, on s'aranhit de la dif-
fusion inohérente et on mesure la diusion ohérente, permettant de mettre en évidene
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les utuations de densité dans le solvant [59℄ et les phonons dans les assemblages unidi-
mensionnels [57℄. De part les transferts de moment mis en jeu, il s'agit de modes à des
fréquenes de l'ordre du THz.
Spetrosopie optique. La spetrosopie optique apporte des informations omplémen-
taires. Un hoix judiieux des onditions expérimentales, système, onentration, épaisseur,
est néessaire an d'avoir un éhantillon transparent dans la gamme de longueur d'onde
utilisée. Cette première étape réalisée, nous utiliserons essentiellement deux tehniques
pompe-sondes : l'absorption transitoire et les réseaux transitoires. Par tehnique d'absorp-
tion transitoire femtoseonde, nous pourrons aratériser les états életroniques et leur
durée de vie, en phase liquide et en phase gel. Nous obtiendrons ainsi une estimation de
la déloalisation des états életroniques dans l'assemblage. Une autre façon d'utiliser l'ab-
sorption transitoire est l'utilisation de l'impulsion de pompe pour porter, par hauage
laser, le système hors équilibre, et aratériser son retour à l'équilibre. En provoquant la
dissolution de l'assemblage par éhauement, nous obtiendrons ainsi des information sur
les vitesses de formation, et les durées de vie d'une moléule au sein de l'assemblage ave
une résolution temporelle sub-pioseonde.
La très haute sensibilité de la tehnique de réseaux transitoires permet de déteter de
très faibles variations d'indies de réfration du système, qui peuvent être induites soit
par la formation des assemblages au ours du temps, ou par l'évolution des propriétés
viso-élastiques du système.
En résumé, la tehnique onsiste à faire interférer au niveau de l'éhantillon une paire
d'impulsions lumineuses de pompe, réant dans le système un réseau d'indies de réfra-
tion lié aux variations de l'indie ave la température (∂n/∂T )ρ, la densité (∂n/∂ρ)T , ou
éventuellement un hangement de onformation moléulaire. Ce réseau, sondé par dira-
tion du faiseau de sonde, relaxe vers l'équilibre ave des temps aratéristiques liés à
l'éhantillon : relaxation struturale (relaxation α dans les verres [95℄, transition de phase
[96℄, dépliement ou réorganisation d'une protéine [97℄ ou propagation de la haleur dans
le milieu (par l'intermédiaire de la onstante de dilatation thermique). Une autre informa-
tion apportée par ette tehnique est liée à la génération impulsionelle d'ondes aoustiques
longitudinales, dont on peut déterminer la période d'osillation et l'amortissement dans le
milieu (équivalent temporel de la spetrosopie Brillouin).
La gure 4.2 montre le montage expérimental, tel que nous sommes en train de le
mettre en plae au laboratoire. L'exitation est produite par une paire d'impusions de
150 fs délivrées par un laser Ti :Sa (Coherent MIRA) fontionnant à une adene de 76
MHz. An d'élargir la fenêtre temporelle (temps entre deux impulsions de pompe), la a-
dene du laser peut être réduite grâe à la ellule Pokels, et être ajustée ontinuement
entre impulsion unique et 5000 kHz. La sonde est fournie par un laser ontinu monomode
longitudinal (Cobolt-Samba) émettant une radiation à 532 nm (YAG doublé). Les deux
faiseaux (pompe et sonde) sont reombinés au niveau du miroir dihroïque, et divisés en
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 paires par l'optique dirative (réseau de silie, d'un pas pouvant varier de 5 à 100 traits
par mm) réalisée par nos soins. La onguration permet de superposer diretement le fais-
eau diraté ave le faiseau faisant ate de  hamp loal permettant l'ampliation par
hétérodynage. Le signal est déteté sur une photodiode rapide et un osillosope LeCroy
de bande passante 3.5 GHz.
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oscilloscope
Fig. 4.2: Montage expérimental de Spetrosopie par Réseaux Transitoires tel qu'il est monté au
laboratoire.
Sur la gure 4.3, un spetre typiquement obtenu en onguration  hors résonnane 
(pompe en faible résonnane ave l'éhantillon et sonde hors résonnae) est présenté, ainsi
que l'équation issue de l'hydrodynamique généralisée dans le adre duquel est interprété
le signal. Le signal mesuré donne une évaluation des paramètres suivants : densité, om-
pressibilité (vitesse du son), visosité (atténuation du son), ondutivité thermique. Ces
paramètres étant mesurés à une longueur d'onde de l'ordre du miron, les propriétés sont
moyennées sur de telles distanes. Des modèles permettent alors de distinguer la ontri-
bution de haque partie et d'évaluer les interations entre solvant et géliant. La gamme
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temporelle sondée par ette tehnique s'étend de ≈ 0.1− 103 nanoseondes, une gamme de
temps intermédiaire entre la rhéologie et la diusion de neutrons.
La gure 4.4 montre au ontraire un spetre obtenu  en résonnane (pompe ET sonde)
sur une solution de omplexes Myoglobine-monoxide de arbone (Mb-CO) : dans e as,
l'exitation de pompe photoinduit la ruptude de la liaison Fe-CO, et l'intensité diratée
de la sonde permet de suivre la réorganisation struturale de la protéine durant la sortie
du ligand CO hors de la protéine. Les mesures faites ave une sonde en résonnane ave
l'éhantillon sont lairement beauoup plus diiles à interpréter.
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Fig. 4.3: Mesure par spetrosopie de réseaux transitoires ave une exitation de pompe en faible
résonnane ave l'éhantillon et une longueur d'onde de sonde hors résonnane. A gauhe : le signal
typique d'un liquide visqueux : le glyérol (ommuniation privée de R. Torre). Le  retard du
maximum du signal est attribué à la relaxation struturale, qui se manifeste par la lente mise à
l'équilibre de la visosité lors du hangement de température imposé par l'absorption. A droite :
signal mesuré dans un empilement de membranes hydratées de Naon à 264 K : la séparation de
phase mirosopique permet d'observer deux ondes aoustiques à deux fréquenes distintes : une
dans la glae, et une dans la membrane. D'après Plazanet et al. [96℄.
En omplément, des mesures de rhéologie permettront de onnaitre le omportement
des systèmes à des fréquenes de l'ordre du Hz. Enn, la modélisation numérique, du type
dynamique moléulaire lassique (all atoms ou oarse grained) aidera à l'interprétation des
données, partiulièrement elles issues de la diusion neutronique.
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4.2.2 Relaxation vibrationnelle
Dans la seonde étape, nous herherons à omprendre la relaxation vibrationnelle, et
nous nous eorerons de trouver si des proessus se déroulant sur l'éhelle des pio/ nano
seondes (ou plus lents !) peuvent être inuenés par une exitation vibrationnelle séletive :
ei serait la preuve d'un hemin préferentiel dans la Surfae d'Energie Potentielle pour la
relaxation vibrationnelle.
An de aratériser au mieux les dynamiques vibrationnelles, nous mettrons en plae
un montage de type pompe-sonde dans l'Infra Rouge. En utilisant les prinipes de l'Infra-
Rouge 2D, nous pourrons aratériser les ouplages entre diérents modes vibrationnels. Le
hoix de la soure lumineuse est diile si on veut atteindre les basses fréquenes : il s'agit
d'un ompromis entre intensité (impulsions issues d'un laser T i : Sa amplié permettant
de générer des impulsions ourtes par diérene de fréquene ou retiation optique, à des
fréquenes supérieures ou de l'ordre de 1000 cm−1), et basses frequenes, région spetrale
néessitant l'utilisation d' antennes TeraHz [6℄. Puis, an d'exiter le système de façon
séletive, nous utiliserons les tehniques de façonnage d'impulsion, permettant de ontrler
les phases relatives des diérentes omposantes spetrales d'une impulsion ou d'impulsions
suessives très rapprohées (< quelques ps). An d'en observer les onséquenes sur la
dynamique du système, l'originalité du montage résidera dans l'utilisation de ette exita-
tion ohérente omme impulsion de pompe pour un montage de réseaux transitoires, qui
permettra de aratériser le système sur l'éhelle de la pio/nano seonde et plus. Nous
pourrions ainsi regarder l'inuene d'une exitation élaborée (simple impulsion ou suite
d'impulsions partiulières) sur la propagation d'un mode aoustique longitudinal, la diu-
sivité thermique ou l'assemblage d'un gel moléulaire... des proessus qui sont liés, de près
ou de loin, aux dynamiques vibrationnelles.
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Fig. 4.4: Mesure par spetrosopie de réseaux transitoires sur la Myoglobine-CO. L'impulsion de
pompe, 4 ns à 527 nm, photoinduit la rupture de la liaison Fe-CO. Le CO diuse dans la avité du
hème pendant quelques pioseondes, puis sort de la protéine en 700 ns, diuse en solution et se
reombine en quelques milliseondes. Haut : mesures eetuées à température ambiante, ave un
faiseau de sonde de longueur d'onde 1064 nm (hors résonnane). Les diverses étapes donnant lieu
à des modiations de la partie réelle de l'indie de refration produisent les variations du signal
diraté [97℄. Bas : mesures eetuées à −1.5oC(température d'annulation du oeient d'expen-
sion thermique du buer, permettant de s'aranhir de l'intensité liée au réseau thermique), ave
un faiseau de sonde de longueur d'onde en résonnane ave la bande Q d'exitation életron-
ique : alors qu'à ette température, le signal à 6µs devrait tomber à zéro, on mesure un oset qui
dépend de la longueur d'onde. Cet oset suit la partie életronique de la partie réelle de l'indie
de réfration, alulé à partir du spetre d'asbsorption, omme indiqué sur la partie droite de la
gure. D'après Ogilvie, Plazanet et al., [98℄.
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